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NOTICE 

TRAVAUX SCIENTIFIQUES 

M. Édouabd GRIMAUX. 


Deux idées premières ont guidé les recherches de Chimie dont je me 
suis occupé depuis vingt-huit ans ; d’une part, j’ai cherché à détermi¬ 
ner par voie synthétique la constitution des corps organiques; de 
l’autre, à montrer que des groupements de corps, pour ainsi dire 
isolés dans la science, comme les dérivés uriques, appartiennent à des 
fonctions dont il est possible d’ohtenir des termes analogues par les 
procédés de lahoratoire. 

C’est dans cet ordre d’idées que j’ai commencé par étudier les com¬ 
posés du groupe benzénique et obtenu, le premier, un glycol et une 
glycérine aromatiques, que j’ai réalisé de nombreuses synthèses, celle 
du ciunamate de benzyle, de l’acide citrique, de tous les dérivés uriques 
(alloxane, allantoïne, etc.) d’un sucre fermentescible, la transforma¬ 
tion de la morphine en codéine et en bases nouvelles, etc., que j’ai 
obtenu, par voie synthétique, des uréides nouvelles, constituées 
comme les dérivés uriques, des colloïdes azotés présentant les carac¬ 
tères principaux de coagulation des albuminoïdes et formant de véri¬ 
tables albuminoïdes élémentaires. L’étude de ces colloïdes azotés m’a 
amené à des recherches sur les corps colloïdaux, organiques ou miné¬ 
raux, dont les réactions m’ont permis d’établir une théorie de la coa¬ 
gulation et de compléter l’œuvre de Graham. 




illOMATIQUE. 


Ces divers travaux peuvent être classés de la façon suivante ; 

A. Recherches sur la série aromatique. 

B. Recherches synthétiques sur la série urique. 

C. Recherches sur les acétones chlorées et la synthèse de l’acide ci- 

D. Recherches sur les alcaloïdes {synthèse de la codéine, etc.). 

K. Recherches sur les substances colloïdales et la synthèse des albumi¬ 
noïdes. 

F. Synthèse de la dextrine et d’un sucre/ermentescible. 

G. Sur les isoméries dans la série aromatique au point de vue de la pro¬ 
duction des matières colorantes. 

H. Mémpires divers de Chimie organique. 

Publications et Ouvrages divers. 


A. - RECHERCHES SUR LA SÉRIE AROMATIQUE. 


I. - ACIDE GAILIQDE. 

Sur le gallate mono-éthyligue (éther gallique) {Bullotin de la Société chimique, 
l. II, p. 94; 1864). — 2. Dérivés bromes de l’acide gallique (Comptes rendus de 


Lorsque, en i863, j’ai commencé à me livrer aux travaux de labora¬ 
toire, les formules typiques de Gerhardt, et bientôt les formules de 
constitution basées sur la valence du carbone, ouvraient une voie 
nouvelle à la chimie organique. C’est surtout vers la série aromatique 
que se dirigèrent les recherches des chimistes. Mon premier travail a 
été entrepris dans l’intention de déterminer la basicité de l’acide gal¬ 
lique, que l’on considérait à tort comme polybasique. MM. Wurtz et 
Friedel venaient, dans leur étude sur l’acide lactique, de distinguer 
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la basicité de l’atomicité, c’est-à-dire de distinguer dans l’acide lac¬ 
tique son caractère acide et son caractère alcoolique. En préparant 
l’éther gallique mono-éthylique et en montrant que cet éther parfaite¬ 
ment neutre ne décompose pas les carbonates, j’ai fait voir que l’acide 
gallique est monobasique et tétratomique. 3’ai complété cette démon¬ 
stration en préparant les dérivés bromes de l’acide gallique, qui, par 
l’action du brome en excès, ne fournit qu’un dérivé dibromé, provenant 
du remplacement des deux seuls atomes d’hydrogène existant dans le 
radical phénique de l’acide gallique. La formule de constitution de 
l’acide gallique a donc été établie dès cette époque, et l’éther gallique 
que j’avais ainsi préparé a été, depuis, la matière première de sub¬ 
stances colorantes, analogues à la gallo-cyanine. 

En comparant les réactions de l’acide orsellique et de l’acide gal¬ 
lique, qui, l’un et l’autre, donnent de l’acide carbonique et un phénol 
en se dédoublant, j’ai, de même, établi que l’acide orsellique, consi¬ 
déré jusqu’alors comme dibasique et triatomique, ne pouvait être que 
monobasique et triatomique, ce qui m’a permis d’établir cette loi de 
la basicité des acides ; 

Toutes les fois qu'un corps neutre fixe les éléments de T acide carbo¬ 
nique, il donne un acide dont la basicité est égale ài,et l'atomicité égale 
à celle du corps neutre, plus i. 



La théorie de M. Kékulé sur le noyau de la benzine et les chaînes 
latérales qui viennent s’y fixer, donna l’explication de quelques faits 
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observés dans les réactions des homologues de la benzine, suivant 
que ces réactions ont lieu dans le noyau de la benzine ou dans les 
chaînes latérales. Nous nous sommes occupés alors, M. Lauth et moi, 
d’étudier à ce point de vue l’action du brome sur le toluène ; nous 
avons vu que le toluène bromé, décrit parFittig, ainsi que le toluène 
bibromé, obtenus à froid par l’action du brome sur le toluène, retien¬ 
nent leur brome énergiquement et possèdent une stabilité comparable 
à celle des dérivés bromés de la benzine ; de même le toluène bicliloré, 
préparé suivant les indications de M.Beilstein, est extrêmement stable 
et ne nous a pas fourni, par l’action des alcalis, de l’hydrure de ben- 
zoïle, comme l’avait cru cet éminent chimiste, qui, probablement, 
avait eu de petites quantités de l’isomère substitué dans la chaîne 
latérale. 

La stabilité de ces dérivés bromés et chlorés prouvait donc que l’élé¬ 
ment halogène était substitué dans le noyau benzine. Nous avons en 
même temps fait voir que le brome, en agissant sur la vapeur de 
toluène bouillant, donne naissance à un toluène monobromé réagis¬ 
sant comme un éther de la série grasse et constituant l’éther bromhy- 
drique de l’alcool benzylique. 

Nous avons été amenés ainsi à indiquer un procédé pratique de 
préparation du chlorure de benzyle CH^-CH^Cl, procédé qui est 
depuis lors employé dans l’industrie. L’examen des propriétés et des 
transformations du chlorure de henzyle nous a montré que l’on peut 
facilement le transformer en hydrure de benzoîle par l’ébullition avec 
une solution d’azotate de plomb, et en acide benzoïque par l’action de 
l’acide azotique étendu. C’est en suivant nos indications que l’on est 
parvenu à fabriquer en grand l’essence d’amandes amères usitée dans 
la parfumerie et dans l’obtention du vert malachite, et l’acide benzoïque 
nécessaire à la production du bleu d’aniline. 

De plus, le procédé qui permet de transformer le chlorure de ben¬ 
zyle en hydrure de benzoîle, au moyen de l’azotate de plomb, est un 
procédé général, à l’aide duquel on obtient les aldéhydes aromatiques 
avec les dérivés chlorés des hydrocarbures. 

J ai trouvé depuis qu’on peut obtenir plus avantageusement les 
aldéhydes aromatiques en remplaçant l’azotate de plomb par l’azotate 
de cuivre. 
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Dans la même Note, on a décrit d’autres dérivés du chlorure de ben- 
zyle, le phénate de benzyle, entre autres, et fait voir que ce chlorure 
transforme la rosaniline en un dérivé benzylé de couleur violette. Nos 
recherches sur ce point ont amené l’emploi du chlorure de benzvle 
dans l’industrie des matières colorantes dérivées du goudron "de 
houille. 

Des recherches analogues entreprises sur le xyléne, l’obtention de 
dérivés chlorés dans la chaîne latérale, la transformation du xylène 
monochloré en aldéhyde toluique ont confirmé la différence d’action 
des halogènes sur les hydrocarbures aromatiques, suivant que l’action 
a lieu à froid ou à chaud. 

Les dérivéschloréset bromésdes hydrocarbures aromatiques substi¬ 
tués dans les chaînes latérales fonctionnent comme des éthers de la 
série grasse, et l’alcool benzylique, comme on le sait, s’oxyde comme 
l’alcool méthylique. J’ai essayé d’obtenirdes dérivésmixtes substitués 
tout à la fois dans le radical de la benzine et dans la chaîne latérale; 
c'est dans cette intention qu’ont été préparés le chlorure de benzyle nitré 
C“ H‘ (Az 0=)-CH’‘Cl, l'acétate de benzyle nitré, C»H ‘ (Az 0=) CH“ (C>H»0=), 
et l’alcool nitrobenzylique C*H*(A 30 ’)CH* 0 H. 


III. - SUR LES GLTCOIS ET LES GLYCÉRINES AROMATIQUES. 



t.LXX.p. 1,8; 1873). 


Plusieurs chimistes avaient cherché en vain à obtenir un glycol de 
la série aromatique. Le procédé général donné par M. Wurtz, et qui 
consiste à fixer le brome sur les hydrocarbures diatomiques, n’était 












pas applicable dans cette série, ou 1 on ne connaît que deux liydroc 
bures non saturés, le cinnamène et le stilbène. J’ai donc chercln 
obtenir par substitution dans les hydrocarbures aromatiques des di 
vés dichlorés ou dibromés se comportant comme le chlorure ou le b 
mure d'éthylène. J’y suis parvenu en traitant à l’ébullition le xylè 
par le chlore ou le brome. Les produits de substitution ainsi prépa 
se comportent comme de véritables éthers de glycols : 

^CH‘CI ^ 

\ciI*Br 

En effet, saponifiés par l’eau, ils fournissent le glycol tolylénic 
parfaitement cristallisé, et par double décomposition avec les sels 
donnent des éthers; dans ce travail, on a décrit l’éther dichlorhydric 
(xylène dichloré), l’éther dibromhydrique (xylène dibromé), l’étl 
iodhydrique, l’étber diacétique, l’éther benzoïque. 

Il est à remarquer que ce glycol aromatique est un glycol norm 
comme le glycol éthylénique de M. Wurtz; soumis à l’oxydation, 
fournit de l’acide téréphtalique. 

Le glycol tolylénique offre un caractère spécial, c’est la facilité a 
laquelle il se transforme en ses éthers haloïdes. Il suffît de le distil 
avec de l’acide chlorhydrique ordinaire pour le convertir en chlori 
de tolviène; la réaction est la même avec l’acide bromhvdriuue 






sodium, et fait voir que l’hydrobenzoïne est un glycol aromatique 
bisecondaire ('). 

Au glycol tolylénique b iprimaire devait correspondre un corps deux 
fois aldéhyde; on ne connaissait jnsqu’alors qu’une seule dialdéhyde, 
le glyoxal. En soumettant l’étber dicblorbydrique du glycol tolylé¬ 
nique à l’action de l’azotate de plomb, j’ai obtenu la dialdéhyde cor¬ 
respondante ou aldéhyde téréphtalique. 

Par la préparation du glycol tolylénique, il avait été démontré que 
les atomes de chlore ou de brome substitués dans les chaînes latérales 
à deux atomes de carbone s’unissent à des atomes de carbone diffé¬ 
rents, en donnant des dérivés symétriques 


C‘H‘^ 


^CH’CI 
'CH'Cl 


C*H‘< 


,CH>Br 

'CH’Br’ 


il était intéressant de savoir si le phénomène se passerait dans le 
même sens avec un hydrocarbure à chaîne longue, comme l’élhylben- 
zine L’expérience a fait voir qu’il se forme du bro¬ 

mure de cinnamène C“ H*-CHBr-CH'Br et que, par suite, chaque 
atome de brome se fixe à un atome de carbone différent. 

Ce mode d’obtention du bromure de cinnamène est le plus avanta¬ 
geux, car il fournit un rendement théorique. 

Enfin, il y avait lieu de poursuivre, dans la série aromatique, l’étude 
des dérivés des chaînes latérales et d’établir la possibilité pour les 
hydrocarbures aromatiques de fournir toutes les fonctions des corps 
de la série grasse; c’est ce qui m’a amené à essayer d’isoler un alcool 
triatomique, une glycérine de la série aromatique; j’y suis parvenu en 
partant de la styrone. 

La styrone C“H'“0, pouvant être considérée comme de l’alcool phé- 
nylallylique, devait fixer deux atomes de brome pour donner .une 
dibromhydrine de glycérine, par une réaction analogue à celle de l’al¬ 
cool allylique, qui a permis à M. Wurtz de passer de la série allylique 
à la glycérine.. 


glyeols aromatiques que l’Académie des Sciences 
en me décernant, en 1872, une portion du prix 
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Kn effet, la styrone s’unit directement au brome et le produit, se 
comportant comme une dibromhydrine, fournit, par saponification, 
une glycérine aromatique 

CH(C'H‘)-OH, 

CH-OH, 

Cil’-O H, 

qui a reçu le nom de stycèiine, pour rappeler son origine et sa fonction. 

On a isolé et décrit les éthers dibromhydrique et tribromhydrique, 
l’éther clilorbydrodibromhydrique, tous cristallisés; l’éther triacétique 
et la glycérine elle-même sont des corps sirupeux, incrislallisables. 

Ce travail a complété en même temps l’hisloire de la styrone et mis 
hors de doute sa constitution et sa fonction d’alcool aromatique non 

Les recherches sur le glycol et la glycérine aromatique ont été le 
point de départ de la production de nouveaux glycols delà série; 
ainsi les isomères du glycol tolylénique ou paraxylénique, dérivés du 
métaxylène et de l’orthoxyliine, ont été obtenus dans mon laboratoire 
par M. Colson au moyen des méthodes que j’avais fait connaître. 


IV. - MÉMOIRES DIVERS SDR LA SERIE AROMATIQUE. 

14. Sur quelques dérivés du tétrachlorure de naphtaline (Comptes rendus, l. LXXV, 
p. 3âi ; 1872. Bulleün de la SocUté cinmiijue, l. XVllI, p. aoS ; 1872). - 15. Nou¬ 
veaux dérivés du tétrachlorure de naphtaline {Comptes rendus, t. LXXVll, 
p. 575; 1873. Bulletin de la Socic'te chimique, t. XIX, p. 396; 1873). 

Ce travail a été entrepris dans l’intention d’apporter des notions 
nouvelles à l’étude des dérivés d’addition de la série aromatique et de 
déciderai le tétrachlorure de naphtaline C‘“H’C1' pouvait être consi¬ 
déré comme l’éther d’un alcool tétratomique. 

En le chauffant à loo» avec un.grand excès d’eau, on obtient un 
corps cristallisé, résultant du remplacement de deux atomes de chlore 
par deux groupes oxhydriks, se comportant comme un véritable 
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glycol C'H'Cl* (OH)“. En effet, par l’action des chlorures d’acides, 
il donne des éthers à deux radicaux acides : on a ainsi isolé et analysé 
l’éther dibenzoîque et l’éther diacétique. 

Traité par l’acide chlorhydrique ou bromhydrique, il ne fournit pas 
d’éthers haloïdes, mais subit une transformation inattendue : il perd 
les éléments de Teau et de l’acide chlorhydrique et se convertit en 
naphtol chloré C’H'CUOH, revenant ainsi au type C'“X* de la naph- 

II y a lieu d’admettre qu’il se forme d’abord une monochlorhydrine 
,C1 


C"’H*C1''(^ , qui perd 

^OH 


les éléments de a™»' d’acide chlorhy- 


Cette production de naphtol chloré explique une réaction restée 
obscure et même contestée : la production du phénol, observée par 
M. Church, au moyen des dérivés chlorés de la benzine. 

,OH 


Soumis à l’action de l’hydrogène naissant, le 


glycol C'“H®C1% 

^OH 


ne remplace pas simplement son chlore par de Thydrogène, mais il 
perd tout son chlore et les éléments de i”“' d’eau pour se transformer 
intégralement en naphtol a, C ” H' OH. 

Chauffé à iSo" avec de Teau, il ne donne pas, comme on pourrait s’y 
attendre, un alcool tétratomique, mais il perd simplement de Tacide 
chlorhydrique pour fournir Toxynaphtol C'H’O^. Enfin, par l’oxyda¬ 
tion, il se convertit en acide phtalique. 

Tous ces faits montrent que les produits d’addition de la naphtaline 
sont peu stables et qu’ils tendent tous à revenir au groupement pri¬ 
mordial de la naphtaline, au type C"’X*. 


Ce travail a permis d’élucider un point controversé de la science. 
M. Fremy avait retiré du baume de Pérou un corps cristallisé, la mé- 
tacinnaméine et un isomère huileux, la cinnaméine. La première avait 
été à tort identifiée avec la styracine. En préparant le cinnamate de 
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d'acétochlorhydrine de méthylène, on obtient un nouveau corps 
cristallisé, fusible à 83“. 


B. — RECHERCHES SYNTHÉTIQUES SUR LA SÉRIE URIQUE. 
















classique de Liebig et Wôhler, et les belles recbercbes de M. Bæyer 
qui les avait rattachés à la série des uréides. Mais la synthèse d’aucun 
de ces corps n’avait été réalisée, sauf celle de l’éther éthylique de 
l’acide oxalurique due à M. Henry. De plus, on ne connaissait aucun 
corps comparable à céux que fournit le dédoublement de l’acide 
urique, et dont l’ensemble constituait un groupe isolé dans la chimie. 
Dans les recherches qui m’ont occupé sans relâche pendant cinq an¬ 
nées, je me suis proposé non seulement de reproduire par synthèse 
tous les dérivés décrits par Lichig et Wôhler, mais encore d’obtenir 
des composés analogues à ces dérivés et de faire voir ainsi que les 
dérivés uriques n’ont rien de spécial, mais appartiennent au groupe 
des uréides à radicaux d’acides polyatomiques. J’ai réussi à réaliser ce 
programme. 

Tout d’abord, il y avait lieu de s’adresser, pour les essais de synthèse, 
aux dérivés uriques les moins complexes, comme l’oxalyluréc (acide 
parabanique). J’ai d’abord essayé l’action de l’acide cyanique sur 
i’oxaméthane, pour réaliser une transformation analogue à celle du 
cyanate d’ammonium en urée; mais on n’obtient ainsi qu’un isomère 
ressemblant beaucoup à l’éther oxalurique, mais en différant par son 
dédoublement, et qui constitue le cyanurate d’oxaméthane. 

Cette expérience prouve que Tacide cyanique agit autrement sur les 
amides que sur les amines véritables et qu’il n’y a pas moyen d’arriver 
par cette voie à la production d’urées composées renfermant des radi¬ 
caux acides. 

Le premier pas dans la voie de la synthèse a été fait par la transfor¬ 
mation de l’acide oxalurique on oxalylurée, sous l’influence de l’oxy¬ 
chlorure de phosphore; la constitution de Tacide oxalurique étant con¬ 
nue, on en a déduit celle de Toxalylurée, restée douteuse jusque-là. 

Pour arriver à la synthèse totale de tous les dérivés uriques, j’ai 
d’abord essayé de produire des composés analogues aux dérivés uriques 
et renfermant, comme les principaux de ceux-ci (alloxane, acide 
dialurique, etc.), des noyaux d’acides à trois atomes de carbone. Je 
me suis adressé à Tacide pyruvique CH“-CO-CO“H, dont l’action 
sur Turée a été étudiée dans des conditions variées. Il se forme un 
grand nombre de dérivés dont les réactions et les transformations 
réciproques ont été établies. I,e plus important est la diuréide pym- 
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vique C'H’Az*0% qui se forme par union des constituants avec élimi¬ 
nation de deux molécules d’eau. Avec parties égales d’urée et d’acide 
pyruvique, il se forme la iriuréide dipyruvique C"H'’‘Az“0=. 

La diuréide pyruvique est un véritable homologue de l’allantoïne par 
ses propriétés et sa transformation sous l’influence des alcalis. Traitée 
par Tacide chlorhydrique étendu, elle se double avec perte d’urée pour 
donner la triuréide dipyruvique. Avec l’acide chlorhydrique concentré, 
elle se convertit en mono-uréidepyrurique C‘H‘Az“OL et avec l’acide 
azotique elle fournit le dérivé nitré de cette uréide, C*H’(AzO“)Az-0“. 

Ces réactions, analogues à celles de l’allantoïne, font voir que les 
uréides pyruviques sont comparables aux dérivés de l’acide urique; 
elles constituent les premiers corps de ce genre qu’on ait obtenus arti¬ 
ficiellement. 

Les uréides pyruviques présentent encore cet intérêt qu’on peut les 
rattacher à la série urique en les transformant en un terme commun 
avec cette série, l’acide parabanique, en soumettant la mono-uréide 
pyruvique nitrée C‘H“(AzO“)Az'0® à l’action du brome et de l’eau. 
Elle se dédouble alors en bromopicrine et acide parabanique ou oxalyl- 
urée, dont la synthèse se trouve réalisée au moyen de l’acide pyruvique 
et de l’urée. 

11 se forme, en outre, par un excès d’acide pyruvique sur l’urée, des 
corps amorphes constituant des uréides pyruviques à poids molécu¬ 
laires élevés et possédant les propriétés des corps colloïdaux. 

Les uréides pyruviques sont comparables aux dérivés uriques propre¬ 
ment dits et ont permis de réaliser une synthèse totale de l’oxalylurée; 
mais les termes les plus importants de la série urique proprement dite 
sont ceux qui renferment, comme l’alloxane, des résidus d’acides à 
trois atonies de carbone. Pour en réaliser la synthèse, j’ai pensé à pré¬ 
parer les uréides de l’acide malique, espérant obtenir une uréide ma- 
lique C'’H''Az“0‘ que l’oxydation convertirait en alloxane ou malonyl- 
urée, de même que l’acide malique se transforme, par oxydation, en 
acide malonique. En faisant réagir l’asparagine sur l’urée, on obtient, 
en effet, une amide malyluréique C’H'Az’O* qui, par l’action de 
l’acide chlorhydrique, se convertit en acide malyluréique C‘H'‘Az‘0\ 
Ces deux corps, bien cristallisés, sont de véritables uréides d’acides 
polyatomiques comparables aux dérivés uriques proprement dits. 
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L’action des oxydants n’a pas permis de les transformer en alloxane, 
mais, chauffés avec le brome, l’acide malyluréique donne, suivant les 
conditions de l’expérience, cinq dérivés bromés différents, dont deux 
possèdent des propriétés très remarquables qui rattachent les uréides 
maliques aux dérivés uriques. 

En effet, ces dérivés bromés, chauffés doucement avec de l’eau de 
baryte, donnent un sel de baryum violet, qui possède les propriétés 
du dialurate de baryum; ce sel, chauffé avec quelques gouttes d’acide 
azotique, fournit une solution pourpre, qui présente tous les caractères 
des solutions de murexide. L’ammoniaque, agissant sur ces dérivés, 
donne également des solutions pourpres. 

Un examen attentif des corps obtenus avec l’eau de baryte ou l’am¬ 
moniaque m a montré qu’ils sont identiques avec les iso-alloxanates 
décrits par M. Hardy et obtenus au moyen de l’alloxanc. Par ce terme 
commun, les uréides dérivées de l’acide urique et les uréides de 
l’acide nialique sont reliées entre elles, mais il n’a pas été possjble 
de remonter des iso-alloxanates à l’alloxane. 

J’ai enfin réussi à réaliser la synthèse de tous les dérivés uriques en 
prenant l’acide malonique eomme point de départ, et en cherchant à 
préparer d’abord la malonylurée; l’alloxane, l’alloxantine, la malonyl- 
urée peuvent, en effet, se convertir l’une dans l’autre et fournir, par 
des transformations résulieres. tous les dérivés de la série alloxa- 

Un mélange d’acide malonique et d’urée, chauffé seul à laS”, donne 
une faible quantité d’un produit qui se colore en pourpre par l’action 
successive de l’acide azotique et de l’ammoniaque, mais la réaction est 
limitée, la plus grande partie de l’acide malonique se décomposant 
sans réagir. En employant l’oxychlorure de phosphore comme déshy¬ 
dratant et le chauffant avec un mélange d’urée et d’acide malonique, 
on obtient une masse jaune, qui, dissoute dans l’acide azotique, puis 
traitée par l’hydrogène sulfuré, dépose lentement des cristaux d’al- 
loxantine, qu’on a pu convertir en alloxane et en murexide. 

La réaction est plus nette quand on chauffe lentement à loo" le 
mélange d’oxychlorure de phosphore, d’acide malonique et d’urée; on 
peut isoler le produit de la réaction, qui n’est autre que la malonyl¬ 
urée; les solutions jaunes qui se forment en même temps et qui se 
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produisent seules à une plus haute température, sont des produits de 
condensation de la malonylurée. 

La malonylurée ainsi obtenue a été transformée, par les procédés 
connus, en d’autres termes de la série alloxanique : l’acide dilitu- 
rique, le violurate de potassium, l’uramile, le thionurate d’ammo¬ 
niaque, la dibromoraalonylurée, l’alloxantine, l’alloxane, la murexide, 
et ainsi la synthèse totale des dérivés uriques de la série parabaniquo 
et de la série alloxanique se trouvait réalisée. En dehors des composés 
de ces séries, Liebig et Wôhler ont décrit, comme produit d’oxydation 
de l’acide urique par l’oxyde de plomb, un composé, l’allantoïne, qui 
avait été déjà signalé dans le liquide de l’amnios et dans l’urine des 
jeunes veaux. 

L’allantüïne est un corps important, car il constitue un produit 
d’excrétion comparable à l’urée. J’ai été assez heureux pour le repro¬ 
duire également par synthèse. 

Les propriétés de la diuréidcpyruvique, formée par l’action de l’acide 
pyruvique et de l’urée avec élimination d’eau, m’ont fait penser que 
i’allantoïne dérivait de la même façon de l’acide glyoxylique et qu’elle 
devait se former avec cet acide dans des conditions analogues. En effet, 
l’acide glyoxylique s’unit, à loo", à 2 ”°' d’urée, avec élimination de 
2 "’°' d’eau, et la diuréide glyoxylique obtenue a été identifiée par tous 
ses caractères avec l’allantoïne de l’acide urique. 

Cette synthèse, en établissant la relation d’homologie de la diuréide 
pyruvique et de l’allantoïne, a permis d’expliquer la nature des deux 
acides allanturiques, obtenus, l’un par Pelouze, l’autre par jVI. Mulder, 
et dont les formules sont analogues à celles des autres uréides pyru- 

Par l’ensemble de ces recherches sur la série urique, il est prouvé 
que la synthèse totale de tous les dérivés uriques a été réalisée, et que les 
uréides pyruviques et maliques sont analogues aux dérivés de l’acide 
urique, isolés jusqu’alors dans la science; de plus, la constitution de 
tous ces corps est définitivement établie, ils représentent des urées 
composées à radicaux d’acides polyatomiques ('). 


(‘) L’Académie des Sciences 
ravant la question suivante : 









1 8 SYNTHÈSE DE l’aCIDE CITRIQUE; DÉRIVÉS CHLOROEROIIÉS DE l’aCÉTONE. 

Pour compléter ces recherches, j’ai préparé quelques autres dérivés 
uriques; un acide oxalylbiurétique par I action de I oxalvluree sur 
l’urée, et l’acide pseudo-urique en faisant réagir l’uramile de synthèse 
sur l’urée; enfin l’acide pseudo-urique a été transformé, par l’acide 
sulfurique à i5o“, en un corps, la xanlhinine, que M. Finck avait dé¬ 
couvert en soumettant le thionurate d’ammoniaque à l’action de la 
chaleur. 


C. - SYNTHÈSE DE D’ACIDE CITRIQUE. 
DÉRIVÉS CHLOROBROMÉS DE L’ACÉTONE. 


39. Synthèse de l'acide citrique (Comptes rendus, t. XO, p. iiSa; i88o. BuUeüu de 
la Société chimique, t. XXXVI, juillet i88i. Annales de Chimie et de Physique, 
5" série, t. XXIII, p. 356; iS8i). — 40. Acticn du brcme sur la dichlcrhydrine 
(Bulletin de la Société chimique, t. XXXII, p. i3; 1879). — 41. Action du brome 

sur l’épichlorhydrine (Bulletin de la Société chimique, t. XXXIIl, p. 057; 1880). 

L’acide citrique C*H*0' était le seul acide végétal qui, à cause de sa 
complexité, n’avait pu être reproduit par synthèse. Plusieurs formules 
de constitution avaient été proposées pour cet acide; celle qui m’a 
paru la plus probable a été donnée parM. Salet {Dictionnairede Chimie 
de Wurtz, art. acide citrique) qui l’avait considéré comme un dérivé 
tric,arboxylique de l’alcool isopropylique 



'CO’H 
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Cette formule en effet rend compte de la basicité, de l’atomicité et 
des dédoublements de cet acide. 

J’ai pensé qu’on pourrait alors l’obtenir en partant de la dichloracé- 
tone symétrique CH“C1-C0-CH“C1, faisant réagir sur cette acétone 
l’acide cyanhydrique de manière à obtenir le composé 


qui, par l’acide chlorhydrique, se convertirait en chlorhydrate d’am¬ 
moniaque et en un acide dichloracétonique encore inconnu de la for¬ 
mule 

CH'Cl 
I /OH 

CH*CI 


Enfin cet acide, soumis à l’action successive du cyanure de potas¬ 
sium et de l’acide chlorhydrique, devait fournir l’acide citrique. La 
réalisation de ces vues théoriques a été longtemps retardée par la dif¬ 
ficulté d’obtenir la dichloracétone symétrique, pour la préparation de 
laquelle j’avais échoué dans un grand nombre d’essais; enfin j’ai réussi 
à l’obtenir en oxydant lentement ta dichlorhydrine et la glycérine par 
le bichromate de potasse, et en refroidissant immédiatement à o" le 
mélange de bisulfite de sodium et du produit brut de l’oxydation ; on 
arrive ainsi à isoler la combinaison de sulfite de sodium-dichloracé- 
tone, d’où l’on retire facilement celle-ci : une fois la dichloracétone 
obtenue, sa transformation en acide citrique, faite en collaboration avec 
M. Adam, s’est réalisée suivant les prévisions de la théorie; nous 
n’avons pas isolé les cyanhydrines intermédiaires, mais nous avons pré¬ 
paré à l’état de pureté et analysé un des termes intermédiaires, l’acide 
dichloracétonique symétrique. 

Quant à l’acide citrique de synthèse, nous avons démontré son iden¬ 
tité avec l’acide citrique du citron, par l’analyse de l’acide cristallisé 






ALCALOÏDES. 


avec deux molécules d’eau, l’analyse de l’acide séché à ioo°, le point 
de fusion, les propriétés et l’analyse du sel de calcium. 

Dans le cours de ce travail, en cherchant des procédés nouveaux 
pour préparer la dichloracétone symétrique, nous avons étudié, M. Adam 
et moi, l’action du brome sur la dichlorhydrineglycérique et sur l’épi¬ 
chlorhydrine. 

En traitant la dichlorhydrine par le brome, nous avons obtenu, au 
lieu de la dichloracétone, son dérivé dibromé, la dibromodichloracé- 
tone C’H^Br'CDO, ainsi que son hydrate, et confirmé les derniers tra¬ 
vaux de Carius sur cette question, si controversée d’après les premières 
recherches de Carius, celles de Wolf et celles de Clans. 

L’action du brome sur l’épichlorhydrine est analogue à celle du 
même agent sur la dichlorhydrine; le produit final est de l’acétone 
chlorotribromée C*H“Br’CIO, dont l’hydrate cristallise facilement. 


D. - RECHERCHES SUR LES ALCALOÏDES. 



Les alcaloïdes naturels forment une série de corps dont la constitu¬ 
tion est encore peu connue, et qui sont, depuis quelques années, l’objet 
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de nombreuses recherches. J’ai voulu apporter quelques données à la 
connaissance de ces corps, en décrivant les relations de la morphine 
et de la codéine. 

En examinant les propriétés de la morphine, sa solubilité dans les 
alcalis, son action sur le perchlorure de fer, son pouvoir réducteur, 
j’ai été amené à penser qu’elle renferme un oxhydrile phénolique. 
Comme la codéine est l’homologue de la morphine et cependant ne 
présente aucun caractère phénolique, il m’a semblé qu’elle pouvait 
représenter un éther méthylique de la morphine, considérée comme 
phénol. Il y avait donc lieu de tenter la transformation de la morphine 
on codéine par les procédés qui permettent d’obtenir les éthers de phé¬ 
nols. En effet, en dissolvant la morphine dans la soude alcoolique et 
la chauffant avec de l’iodure de méthyle, on constate la production de 

L’identité de la codéine artificielle et de la codéine naturelle a été 
mise hors de doute par l’analyse, la solubilité, le point de fusion, la 
détermination de la forme cristalline due à M. Friedel, la détermina¬ 
tion du pouvoir rotatoire. 

La morphine est donc un composé phénolique, dont la codéine est 
l’éther méthylique : ces relations sont représentées par les formules 

C"H“AzO«(OH), C”H'‘AzO‘(OCH>). 

Ce travail est devenu le point de départ de la préparation indus¬ 
trielle de la codéine, que l’on obtient par un procédé analogue en rem¬ 
plaçant l’iodure de méthyle par le chlorure de méthyle. 

I.a morphine devant être considérée comme un phénol, on comprend 
qu’on peut obtenir un nombre considérable de bases nouvelles, ana¬ 
logues à la codéine, en remplaçant l’hydrogène phénolique par d’au¬ 
tres radicaux alcooliques. C’est ainsi que j’ai obtenu l’éther éthylique 
Oücodéthylme C"H'*AzO“(OC’‘H'>), fusible à 83», l’éthylène-dimor- 
phine fC'’H“Ay.O% toutes deux bien cristallisées, la propyl- 

morphine, l’amylmorphine, etc. 

De plus, la morphine et ses éthers appartenant à la série aromatique, 
j’ai essayé l’action des aldéhydes en présence d’acide sulfurique. Dans 
ces conditions, avec l’aldéhyde ordinaire, le méthylal, l’essence 



d’amandes amères, on observe des colorations spéciales et il se forme 
des bases nouvelles d’un poids moléculaire élevé. 

L’étude de l’iodométhylate de codéine m’a amené à la découverte 
d’une nouvelle série de bases, renfermant un groupement alcoolique 
dans le noyau de la morphine. Quand on traite cet iodométhylàte par 
l’hydrate d’argent, il fournit un hydrate d’ammonium quaternaire, qui, 
par simple évaporation, perd les éléments de l’eau et donne une nou¬ 
velle hase, la méthocodéine ou codéine méthylée 

C‘’H”(CH«)AzO*,OCH», 


qui cristallise très bien. 

De même, la codéthyline, dans les mêmes condilic 
hase cristallisée 


C‘’H”(CH‘)AzOSOC’H*. 


s, fournit une 


Les bases de cette famille sont caractérisées par l’action de l’acide sul¬ 
furique qui les colore, après addition de quelques gouttes d’eau, en 
violet pensée intense. 

Cette réaction, qui est générale, présente un grand intérêt; 
M. von Gerichten, en l’appliquant à la méthocodéine elle-même, a 
obtenu de la propylamine et un dérivé du phénanthrène, ce qui rat¬ 
tache la morphine au phénanthrène. 

M. Bochefontaine a étudié les propriétés physiologiques des deux 
isomères, la méthocodéine C”H”(CH’')Az’’0’, CH*, et la codéthyline 
C”H'*Az*0’, C*H* ; il a reconnu que la première est vomitive et nar¬ 
cotique et se rapproche de la morphine, tandis que la codéthyline est 
convulsivante. 

L’ensemble des recherches sur la morphine a donc permis d’établir 
ses relations avec la codéine, de réaliser la synthèse de celle-ci et 
d’obtenir un nombre considérable de bases rattachées à la morphine. 




II. — DÉRIVÉS DE LA QDINOLÉINE ÉT DE LA PTRIDINE. 

p. 85; 1882, mutin de la Société- chimique, y XXXVIII, p. 124; 1882). - 


M. Claus et d’autres chimistes avaient affirmé que la quinoléine ne 
peut pas fournir de produits d’addition avec le brome. Je montre qu’il 
n’en est pas ainsi et qu’on obtient, dans des conditions spéciales, un 
produit d’addition stable, le bromhydrate de bromure de quinoléine 
C'’H’AzBr^HBr. J.a pyridine et la lutidine donnent également des 
produits d’addition. Ces corps sont analogues, par leur aspect et leurs 
réactions, aux produits d’addition du brome à la nicotine, étudiés par 
M. Huber et par MM. Cabours et Étard. Il est ainsi démontré que la 
nicotine se rapproche de la pyridine et de la quinoléine, et renferme 
comme elles un noyau pyridique non hydrogéné. 

La quinoléine présente dos relations remarquables avec un grand 
nombre d’alcaloïdes naturels, et l’étude de ses dérivés doit apporter 
des notions importantes pour la connaissance de leur constitution; 
c’est ce qui m’a engagé à quelques recherches sur la production des 
quinoléines. 

M. Skraup ayant fait la synthèse de la quinoléine au moyen de la 
glycérine, de l’aniline et de l’acide sulfurique, il y avait lieu d’ad¬ 
mettre que, dans une première phase de la réaction, la glycérine don¬ 
nait d’abord de l’acroléine, qui réagissait ensuite sur l’aniline. S’il en 
était ainsi, on devait obtenir une phénylquinoléine au moyen de l’al¬ 
déhyde cinnamique, qu’on peut considérer comme de la phénylacro- 
léinc. L’expérience a vérifié cette prévision; l’aldéhyde cinnamique, 
chaulfée avec de l’acide sulfurique et de l’aniline, a donné la phényl¬ 
quinoléine C'HL CH'Az, cristallisable et fusible à 83°. 




rechekciies 


SUBSTANCES COLLOÏDALES 


E. - RECHERCHES SUR LES SUBSTANCES COLLOÏDALES 
ET LA SYNTHÈSE DES ALBUMINOÏDES. 


mine et d'un colloïde azoté obtenu par la synthèse {Comptes rendus^ t. XCVllI, 
p. i3i et i336; 1884. BuUetin de la Société chimique, l. XLII, p.;4; ■884- Comptes 
rendus de la Société de Biologie). — 51. Sur l'étbylate lemque et l’hydrate 
ferrique colloïdal {Comptes rendus, t. XCVlll, p. io5; 1884. Bulletin de la 
.Société chimique, l. XLlt, p. i55; 1884). — 52. Sur diverses substances col¬ 
loïdales {Comptes rendus, t. XCVIII, p. i434; 1884. Btdletin de la Société chi- 

de^l'hydrate ferrique {Comptes rendus, t. XCVIU, p. i485 cl 1S40; .884. Bid- 
letin de la Société chimique, t. XUl, p. aoO; 1884). — 54. Théorie de la coagu- 



Les matières albuminoïdes ontjongtemps formé, dans la science, un 
groupement isolé, dont on ne connaissait pas d’analogues. La com¬ 
plexité de leur molécule, dont il n’est pas possible de déterminer le 
poids, la facile coagulation d’un grand nombre sous de faibles in¬ 
fluences, leurs transformations réciproques, leur donnent, pour ainsi 
dire, un caractère mystérieux. Les premiers travaux qui nous ont 
donné des connaissances précises sur la nature de ces corps sont les 
recberches magistrales de M. Schützenberger, qui a dédoublé l’édifice 
complexe des molécules albuminoïdes et a montré que, par hydrata¬ 
tion, elles se résolvent en acides amidés,'en ammoniaque et en urée. 
C est en me basant sur ce dédoublement que j’ai pensé à donner une 
définition des albuminoïdes, de même que la définition des corps gras 
est établie d’après leur dédoublement en acides gras et en glycérine. 








De plus, il m’a semblé que leurs caractères d’instabilité et de coa- 
gulabilité venaient de leur nature colloïdale, due au poids élevé de la 
molécule. J’ai donc défini les albuminoïdes de la façon suivante : Les 
matières protéiques sont des colloïdes azotés se dédoublant par hydra¬ 
tation en acide carbonique, ammoniaque et acides amidés. Je me suis 
occupé de préparer des composés répondant à cette définition et qui 
constitueraient, pour ainsi dire, des albuminoïdes de synthèse. J’ai 
d’abord obtenu un composé colloïdal azoté d’un poids moléculaire 
élevé C”H*'’Az"'0’‘', qui se forme par l’action de l’urée sur l’anhy¬ 
dride aspartique. Ce corps répond à la définition précédente; il se 
coagule par les acides, les sels alcalins, les sels métalliques, et il 
donne, avec le sulfate de cuivre et la potasse, la coloration bleu violet 
qu’on observe dans les mêmes conditions avec les albuminoïdes; mais 
il ne se coagule pas par la chaleur, et, pour bien marquer l’analogie 
des colloïdes azotés synthétiques avec l’albumine, il était important 
d’en obtenir qui auraient, comme elle, la propriété de se coaguler par 
la chaleur. J’y suis arrivé, et j’ai préparé un colloïde organique azoté 
qui possède les caractères de coagulabilité de l'albumine et qui peut 
être considéré comme un albuminoïde élémentaire obtenu par voie de 
synthèse. Ce colloïde, qui s’obtient par l’action de l’ammoniaque sur 
l’anhydride amidobenzoïque, donne des solutions qui se comportent 
comme des solutions étendues d’albumine. Additionnées de différents 
sels, elles se coagulent par l’action de la chaleur à des températures 
variant avec la quantité de sel ajouté. J’ai déterminé l’influence de la 
dilution sur la coagulation, fait voir que ce dernier phénomène exige 
une quantité d’autant plus grande du sel que la solution est plus 
étendue; la coagulation dépend tout à la fois de la dilution et de la 
proportion des sels. 

Les solutions étendues d’albumine et celles du colloïde amidoben¬ 
zoïque se comportent de la même façon sous l’influence de la chaleur 
et des sels. Quand elles sont assez diluées pour ne pas se coaguler par 
la chaleur, elles présentent un même ordre de réactions intéressantes ; 
elles précipitent à froid par un courant d'acide carbonique en donnant 
un précipité qui se redissout dans un courant d’air. Cette propriété 
n’avait été constatée que pour les globulines, dont le colloïde de syn¬ 
thèse se rapproche ainsi. 




Précipite à chaud par l’addition de 
sel marin, de sulfate de chaux, de sul¬ 
fate de magnésie, de chlorhydrate 


e se coagule pas par l’ébullii 
ienl trouble après quelques 
es d’ébullition. 


après saturation Après addition d’une quantité in 
5 carbonique. suffisante de chlorure de sodium poi 
la coaguler, la solution devient co{ 





SYNTHÈSE 


E DES ALBUMINOÏDES. 

é portées à l’ébullition, elles possèdent les mêmes n 


Albumine à i pour loo. 

Précipite à froid par l’acide acé¬ 
tique. 

Précipite à froid par l'acide carbo- 

Le précipité formé à froid par l’a¬ 
cide carbonique se redissouL par l’ac¬ 
tion d’un courant d’air. 

La présence de phosphate de soude 
empêche la précipitation par l’acide 
carbonique. 




En obtenant par synthèse un colloïde quaternaire azoté aussi simple 
que le colloïde amidobenzoïque et en constatant qu’il possède les 
réactions principales des albuminoïdes coagulables par la chaleur, on 
prouve que les matières protéiques n’ont rien de mystérieux dans leur 
constitution, et que leurs propriétés sont dues au poids élevé de leur 
molécule. 

Les faits précédents montrent l’erreur de quelques physiologistes 
qui avaient avancé que les albumines ne présentent plus le caractère 
de combinaisons chimiques; ils confirment ma définition des albumi- 

l’ai observé aussi la formation d’un autre colloïde de synthèse en 
traitant par l’ammoniaque le produit de l’action de l’oxychlorure de 
phosphore sur la leucine ; ce colloïde, coagulable par la chaleur en pré¬ 
sence de sels, donne également, avec le sulfate de cuivre et la potasse, 
la coloration des matières albuminoïdes. Enfin, on peut obtenir un 
colloïde plus complexe renfermant les résidus 'de la tyrosine et de la 
leucine, en traitant un mélange de ces deux acides amidés par l’oxy¬ 
chlorure de phosphore, puis reprenant par l’ammoniaque; après avoir 
chassé l’excès d’ammoniaque par la chaleur, on obtient une solution 
coagulable par la chaleur en présence de chlorure de sodium, se colo¬ 
rant en rouge par le réactif de Millon, en jaune par l’acide azotique. 



en bleu violet par le sulfate de cuivre et la potasse, toutes réactions qui 
appartiennent à l’albumine. 

Les albuminoïdes naturels sont des composés renfermant les rési¬ 
dus d’un grand nombre d’acides amidés, tandis que les colloïdes syn¬ 
thétiques ne renferment les résidus que de un ou deux acides amidés: 
mais on peut dire qu’ils sont constitués de la même façon et peuvent 
être regardés comme des albuminoïdes élémentaires. 

Les albnminoïdes naturels et élémentaires étant des substances col¬ 
loïdales, j’ai été ainsi amené à étudier le caractère colloïdal de la ma¬ 
tière minérale et organique, à essayer d expliquer le plienomene si 
complexe et si obscur de la coagulation et de compléter le beau tra¬ 
vail de Graliam sur la dialyse et la formation des colloïdes. J’ai d’abord 
étudié l’bydrate ferrique soluble qui a été préparé par un procédé dif¬ 
férent de celui de Graham. 

En faisant réagir l’éthylate de sodium sur une solution de chlorure 
ferrique dans l'alcool absolu, on obtient une solution qui renferme de 
l’éthylate ferrique. Celui-ci, traité par l’eau, fournit un hydrate ferrique 
soluble qui se coagule au bout d’un temps plus ou moins long. En dé¬ 
terminant les conditions de la coagulation, on constate qu’elle est 
d’autant plus retardée que la solution est plus diluée et que la tempé¬ 
rature est plus basse. On a également observé avec l’hydrate ferrique 
la rétraction du coagulum. En comparant sa solidification à celle du 
sang, on voit qu’ily a une grande analogie entre les deux phénomènes 
et que l’acte de la coaplation, étant le même chez les colloïdes d’ori¬ 
gine minérale ou d’origine organique, est dû à la nature colloïdale des 
molécules. 

L’étude de la coagulation spontanée ou provoquée a été continuée 
sur d’autres composés ferriques et principalement sur la solution que 
donne un mélange de glycérine, de potasse et de percblorure de fer. 
Cette solution, coagulable par la chaleur, l’est également par l’acide 
carbonique et, dans ce dernier cas, redevient limpide par l’action d’un 
courant d’air. Si ce caractère rapproche ce colloïde de l’albumine et 
du colloïde amidobenzoïque, le glycérinate ferrique s'en distingue en 
ce que sa coagulation se trouve hâtée par la dilution. 

On a aussi étudié, au point de vue du caractère colloïdal, des causes 
qui amènent ou retardent la coagulation, divers composés ferriques. 





comme le chloro-arséniate ferrique, les arsénites ferriques, le tartrate 
ferrico-potassique et d’autres composés colloïdaux, comme la liqueur 
ammoniaco-cuprique.quise coagule par suite d’une véritable dissocia¬ 
tion, les uréides pyruviques condensées, qui, en solution alcaline, se 
coagulent par l’acide carbonique et se redissolvent dans un courant 
d’air, se rapprochant ainsi des globulines, enfin la silice soluble que 
j’ai préparée sans dialyse, par l’action de l’eau sur le silicate de mé¬ 
thyle ; l’expérience a montré que la silice soluble se coagule d’autant 
moins rapidement que la solution est plus étendue, absolument comme 
pour l’albumine, le colloïde amidobeiuoïque et l’hydrate ferrique so¬ 
luble. 

Tous les faits observés dans l’étude de ces corps m’ont permis d’éta¬ 
blir, pour la première fois, une théorie de la coagulation qui rend 
compte des phénomènes observés dans l’acte de la pectisation spon¬ 
tanée ou provoquée. Dans certains cas, la dilution retarde la coagula¬ 
tion des colloïdes, dans d’autres elle la favorise. 

La théorie suivante permet de rendre compte de la diversité du phé¬ 
nomène et d’expliquer des faits en apparence contradictoires. 

Pour les corps qui, comme l’hydrate ferrique, la silice soluble, etc., 
ont leur coagulation retardée par la dilution, j’admets que les molé¬ 
cules de ces corps s’unissent avec élimination d’eau, par suite d’une 
réaction lente, analogue à l’éthérification lente. Toutes les conditions 
qui favorisent l’éthérification, action de la chaleur, action des sels qui 
se comportent comme déshydratants, favorisent de même la coagula¬ 
tion; la présence de l’eau retarde, au contraire, l’un et l’autre de ces 
phenomenes. Il s’ensuit que, pour tous les colloïdes se coagulant d’au¬ 
tant moins vite qu’ils sont plus dilués, la coagulation doit être attri¬ 
buée à des condensations de la molécule avec perte d’eau. 

Pour les colloïdes, au contraire, dont l’eau favorise la coagulation, 
comme le glycérinale ferrique, le tartrate ferricopotassique, il y a une 
décomposition lente, une sorte de saponification et élimination d’un 
corps autre que l’eau; ainsi la coagulation du chloro-arséniate ferrique 
s’accompagne d’une mise en liberté d’acide chlorhydrique. 

La rétraction progressive et lente du coagulum, qu’on observe aussi 
bien avec un colloïde minéral qu’avec le caillot du sang, est due égale¬ 
ment à des condensations progressives et lentes de la molécule. Diverses 
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il y a quelques années; mais je n’ai fait qu’ébaucher cette étude, un 
chimiste éminent, M. E. Fischer, s’étant, vers la même époque, occupé 
de cette question et étant arrivé promptement à des résultats des plus 
importants; mais il est bon de signaler ce que j’ai fait dans cette voie, 
parce que, le premier, je suis arrivé à obtenir par les procédés de labo¬ 
ratoire un hydrate de carbone, possédant les propriétés d’un sucre fer¬ 
mentescible, c’est-à-dire donnant de l’alcool et de l’acide carbonique 
sous l’influence de la levure de bière. Ici, comme dans mes travaux 
sur les dérivés uriques et les albuminoïdes, j’ai pensé à attaquer la 
question en cherchant à obtenir d’abord, non les sucres naturels, mais 
un produit moins complexe, possédant les propriétés des sucres fer¬ 
mentescibles, et j’ai cherché à obtenir l’aldéhyde glycérique C’H‘0, 
qui présente la composition centésimale du glucose. Je prévoyais qu’un 
tel corps, étant tout à la fois aldéhyde et alcool polyatomique, aurait 
les propriétés d’un sucre fermentescible. C’est ce que l’expérience a 
réalisé. En oxydant la glycérine par le noir de platine, j’ai obtenu un 
corps sirupeux, réduisant l’azotate d’argent ammoniacal et la liqueur 
cupropotassique, brunissant par l’action des alcalis, colorant la solu¬ 
tion de fuchsine décolorée par l’acide sulfureux. Ces propriétés sont 
absolument celles des glucoses; enfin, ce corps possède la réaction fon¬ 
damentale de ceux-ci, il subit la fermentation akoolique sous l’influence 
de la lemre de bière. Non seulement c’était pour la première fois qu’on 
obtenait un hydrate de carbone fermentescible; mais encore ceci prou¬ 
vait que le caractère de sucres n’appartient pas seulement aux corps 
en C* et en C", mais encore à des corps en C’. 

C’est après que j’ai fait connaître ce travail que .MM. Fischer et Tafel 
ont obtenu un eorps rédueteur, en oxydant la glycérine par l’acide azo¬ 
tique, et montré, par la combinaison phénylhydrazinique que leur 
produit constitue l’aldéhyde glycérique; mais ils n’avaient pas pensé à 
rechercher, dans le composé qu’ils avaient obtenu, la propriété de fer¬ 
mentation sous l’influence de la levure de bière. J’ai comparé le corps 
de MM. Fischer et Tafel avec celui que j’avais obtenu et montré qu’ils 
sont identiques. 

Dans le cours de ce travail, j’avais constaté que l’aldéhyde glycérique 
peut donner, par l’action de l’acide chlorhydrique, un polymère beau¬ 
coup moins réducteur et présentant avec elle les mêmes relations que 
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la dextrine avec le glucose, et pouvant reprendre le pouvoir réducteur 
par l’ébullition avec les acides étendus. Ceci m’a engagé à entreprendre, 
avec M. Lefevre, l’étude de l’acide chlorhydrique sur le glucose. Nous 
avons constaté que le glucose, chauffé dans le vide avec une solution 
étendue d’acide chlorhydrique, se convertit en un corps insoluble dans 
l’alcool et présentant toutes les propriétés d’une acrodexlrine, inatta¬ 
quable par le malt et se transformant en glucose par une ébullition 
prolongée avec les acides étendus. Le galactose subit la même réaction 
et donne une galactodextrine. 

L’obtention d’un sucre fermentescible par l’oxydation de la glycé¬ 
rine m’a amené à chercher, avec M. Lefevre, à obtenir, par un autre 
procédé, un composé isomère de l’aldéhyde glycérique, la dioxacétone 
C’H’O. A cet effet, nous avons cherché à préparer d’abord l’acétone 
dioxéthylée CH“(OC“H‘)-CO-Cll*(OC“H’), par le dédoublement de 
l’éther éthoxacéto-éthoxacétique. M. Conrad avait échoué dans la pré¬ 
paration de ce corps que nous avons isolé à l’état de pureté ; mais, en 
essayant de transformer l’acétone dioxéthylée en dioxacétone, nous 
n’avons eu que des traces de cette dernière, qui n’a pu être isolée. 
Nous avons constaté cependant que sa solution fermente sous l’in¬ 
fluence de la levure de bière en dégageant de l’acide carbonique. 


G. - SUR L’ISOMÉRIE DES AMINES AROMATIQUES 


DE LA PRODUCTION DES MATIÈRES COLORANTES. 







paraphénylène-diamines oxyalcoylées de la formule 
C‘H»(OCH>)AzH>,Az(CH»)'. 

Celle qui présente son groupe OCH“ en méta par rapport à Az(CH’)“ 
est une base liquide, s’oxydant rapidement en bleu à l’air, donnant 
par les procédés connus un indophénol, une safranine, etc.; au con¬ 
traire, la base qui a le groupe OCH’ en ortho par rapport à Az(CH“)’ 
est cristallisée, fusible à 83°, et ne donne pas de matière colorante par 
les oxydants usuels. 

Dans l’intention de poursuivre l'étude del’isomérie de la diméthyl- 
aniline oxyalcoylée en méta et en ortho, nous avons commencé, 
M. Lefèvre et moi, à préparer leurs dérivés nitrés. Nous avons obtenu 
avec l’orthoanisidine diméthylée, plusieurs dérivés cristallisés, un 
dérivé mononitré, un dérivé trinitré, et une nitramine dinitrée de 
l’ortho-anisidine monométhylée; ces deux derniers corps fournissent 
du dinitrogaïacol par l’ébullition avec la potasse. 


H. - MÉMOIRES SUR DIVERS SUJETS. 


sulfonaphtaliques {Bulletin 


Dans cette réaction, il y a oxydation du groupe de la naphtaline et 
formation d’une petite quantité d’acide phtalique anhydre. 

66. Sur la soliditioation des mélanges d’eau et d'aoide acétique ( Comptes rendus, 
1. LXXVI, p. 486; 1876. BuUetin de la Société chimique, l. XIX, p. 898 ; 1872). 

L’addition d’eauàl’acide acétique cristallisable a pour effet d’abais¬ 
ser le point de solidification, et, quand on soumet l’acide acétique cris¬ 
tallisable encore impur à des congélations successives, la partie liquide 
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renferme surtout de l’eau. Inversement, les anciens chimistes concen- 
traient le vinaigre par congélation, en rejetant les parties solides for¬ 
mées d’eau presque pure, tandis que les portions restées liquidesétaient 
plus riches en acide. Il résulte donc que l’addition d’eau à de l’acide 
acétique pur abaisse son point de solidification jusqu’à une certaine 
limite; puis de nouvelles quantités d’eau élèvent le point de solidifi¬ 
cation du mélange. Dans l’intention de chercher s’il existait des hy¬ 
drates définis d’acide acétique, je me suis proposé de déterminer cette 

En prenant pour abscisse la proportion d’eau pour loo du mélange 
et pour ordonnée la température de solidification, l’ensemble des 
points déterminés conduit à une courbe qui présente un minimum 
situé à - 24". 

Ce point de solidification correspond à un mélange renfermant 
38 pour loo d’eau, c’est-à-dire à un hydrate d’acide acétique 


Nous avons étudié le produit d’addition de l’acide chlorhydrique à 
l’acroléine découvert par MM. Geuther et Cartmell, indiqué son mode 
d’obtention et de purification par distillation dans le vide, montré 
qu’il constitue un polymère du chlorhydrate d’acroléine; en même 
temps nous avons pris la densité de vapeur de la métacroléine sous 
pression réduite, qui conduit à la formule 3 (C’H'O) d’un polymère 
de l’acroléine. 


L’acroléine fixe directement le brome; le produit épais qui se forme 
peut être purifié par distillation dans le vide et passe entre 7i"-73“ 
sous une pression de lo"*”. Abandonné à lui-même, ce corps se trans¬ 
forme en un polymère gommeux qui, par l’action de la potasse alcoo- 
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lique, donne la paracroléine nionobromée3(C’H’BrO)cristallisable, et 
un autre eorps cristallisé C'H’BrO’, possédant les réactions des com¬ 
posés propargyliques. 


69. Sur un nouveau mode do production do l'acide tartroniqne (Bulletin de 
la Société chimique, t. XXVII, p. 44o; 1877). 

En étudiant l’acide pyruvique dibromé dans l’intention de le faire 
servir à des synthèses dans la série urique, j’ai essayé sur ce corps 
l’action de l’eau de baryte et obtenu l’acide tartronique de Dessaignes. 

Cette synthèse de l’acide tartronique, dont j’ai indiqué le mécanisme, 
permet d’expliquer la production d’acide lactique ordinaire, obser¬ 
vée par MM. Linnemann et Zotta dans l’action des alcalis sur la di- 
chloracétone dyssymétrique. 

70. Préparation de l’acide maloniqne (en commun avec M. Tclierniak) (Bulletin de ta 

Société chimique, t. XXXI, p. 338; .879). 

Pour obtenir la malonylurée, j’avais étudié la préparation de l’acide 
malonique, et des indications précieuses m’avaient été fournies par 
M. Tcherniak. Nous avons pensé être utiles aux chimistes en pu¬ 
bliant le mode de préparation qui nous avait paru le plus avantageux. 

71. Sur l'acide dichlorolacüque (en commun avec il. P. Adam) (Bulletin de la Société 


L’aldéhyde dicblorée CHCP-CHO s’unit à l’acide cyanhydrique, et 
la cyanhydrine, traitée par l’acide chlorhydrique, fournit l’acide 
dichlorolactique 



CO’H 


cristallisable, fusible à yS”, déliquescent, dont nous avons obtenu et 
décrit l’éther. 






Pensant arriver à la synthèse de dérivés uriques au moyen des dé¬ 
rivés bromés de l’acide pyruvique, je me suis occupé de leur étude. Ce 
Mémoire comprend une nouvelle étude et un mode de préparation 
facile de l’acide dibromé décrit parM. Wichelhaus, et la description 
de l’acide tribromé. J’ai montré que celui-ci se forme également par 
l’action du brome sur l’acide lactique aqueux, et prouvé ainsi la con¬ 
stitution encore douteuse de l’acide pyruvique, qui se trouve alors 
classé comme un acide acétonique présentant avec l’acide lactique les 
mêmes relations que l’acétone avec l’alcool isopropylique : 

CH»-CO-CH*, CH>-CH(OH)-CH*, 

CIP-CO-CO>H, CH>-CH(OH)-CO»H. 

Acide pyruvique. Acide lactique. 


73. Sur l'identité du iromoxaforme et de l'acétone pentabromée ( Comptes remlm, 
t. LXXVIII, p. 1442; 1874. Builaiii de la Société chimique, t. XXll, p. 22; 1874). 

M. Cahours avait obtenu dans l’action dubromesurles citrates alca¬ 
lins un compose, le bromoxaforme, que M. Cloëz reproduisit avec l’al¬ 
cool méthylique et l’acétate de méthyle. M. Steincr confirma plus tard 
les données de M. Cloëz. 

Ayant eu l’occasion d’observer la production de l’acétone penta¬ 
bromée dans la préparation de l’acide tribromopyruvique, j’ai com¬ 
paré ce corps au bromoxaforme de Cahours et j’ai pu constater leur 
identité. J’ai montré en même temps que ni l’alcool méthylique ni 
l’acétate de méthyle ne fournissent d’acétone pentabromée. L’erreur des 
chimistes qui m’avaient précédé provenait de ce qu’ils avaient em¬ 
ployé un alcool méthylique renfermant de l’acétone. 
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MM. Marsson et Sthamer avaient représenté la laurostéarine par la 
formule C”H'“0‘, dérivée de i™’ de glycérine et de 2 “°' d’acide lau- 
rique. Cette formule ne s’accordant pas avec celles des glycérides ordi¬ 
naires, qui sont tous formés par l’union de i”"' de glycérine et de 3"'“’ 
d’acide monobasique, avec élimination de 3““' d’eau, j’ai pensé que la 
laurostéarine doit être C”H'‘0'’, et fait voir que cette formule s’ac¬ 
corde parfaitement avec les analyses de MM. Marsson et Sthamer. 

La même rectification a été faite pour la myristine, qui doit être 
C“H*”0', ainsi que pour la margarine. 

p. 41411872). 

Les hydrates des acides gras monobasiques sont regardés, dans ce 
Mémoire, comme des glycérines peu stables dans lesquelles trois 
groupes oxhydriles sont fixés à un même atome de carbone. On rend 
ainsi compte de la densité de vapeur des acides gras, prise à basse 
température, de la nature des sels acides, comme le diacétate de po- 

M. L. Henry a récemment invoqué l’existence de ces glycérines pour 
expliquer l’éthérification des acides par l’intermédiaire de l’acide 
chlorhydrique. 



M. Pinner avait décrit sous ce nom des corps qu’il regardait comme 
remplissant une fonction nouvelle. Je fais voir que les prétendues 
métapyrazolones ne sont que des uréides, analogues à l’hydantoïne. 






□ivalents. Le second définit l’atome et la molécule, et fait con- 
d’aprfes quelles lois et quelles hypothèses sont établis les poids 
ues et les poids moléculaires; les densités de vapeur dites ano- 
la loi des chaleurs spécifiques y sont longuement discutées, 
n dernier paragraphe se trouve indiquée brièvement la doctrine 
laissante de l’atomicité, ainsi que la notion des volumes molé- 
is et des volumes atomiques. 

lernier chapitre comprend le développement historique des no- 
’équivalent, d’atome et de molécule; il se termine par ces côn¬ 


es poids atomiques actuels qui indiquent plus de rapports, qui 
lent plus d’analogies que les équivalents, leur sont donc préfé- 

près tout, ils ne sont pas aussi nouveaux qu’on paraît le croire ; 
ent de Berzélius, et ne sont que ceux proposés par ce chimiste 
lifiés en partie, pour les mettre d’accord avec les lois découvertes 
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des analogies qui ressortent des poids atomiques actuels. Jusque-là 
ceux-ci doivent être généralement employés, car ils sont l’expression 
des plus récentes conquêtes de la Chimie. » 


ie inorganique élémentaire (Leçom professées à 


Ces deux petits volumes, dont la sixième édition est sous presse, 
ont été adoptés non seulement par les élèves des Facultés de médecine 
et de l’École vétérinaire, mais encore ils ont été désignés par le Ministère 
de l’Instruction publique de Belgique pour l’enseignement secon- 


Ce petit ouvrage renferme l’exposé des théories chimiques. On y 
compare la notation en équivalents et la notation en poids atomiques, 
et on y présente les diverses notations employées par les chimistes : 
Berzélius, Dumas, Gerhardt, etc. 

En terminant l’exposé de la théorie atomique et surtout de la doc¬ 
trine de la valence des atomes, j’indique jusqu’à quel point cette doc¬ 
trine est l’expression des faits et quel me paraît être son avenir, et je 
conclus ainsi : 

« Habitué à diriger nos recherches par la doctrine de l’atomicité, 
nous en connaissons mieux que nos adversaires les défauts et l’insuffi¬ 
sance. Chaque jour, il se découvre des faits qu’elle peut encore expli¬ 
quer, et qu’elle a été impuissante à prévoir. Peut-être au moment où 
elle brille du plus vif éclat, est-elle sur le point, non de disparaître, 
mais de se transformer. Elle ne disparaîtra pas tout entière, elle ren¬ 
ferme des vérités indiscutables, elle se complétera. Ainsi la théorie 
des types de Gerhardt n’est pas morte; elle est contenue dans la théorie 
de la valence des atomes dont elle est une première ébauche, et celle- 
ci, elle-même, servira à édifier la théorie qui lui succédera. J’appelle 
de tous mes vœux l’homme de génie, le Lavoisier ou le Gerhardt au¬ 
quel nous devrons cette transformation qui rajeunira notre science, en 
lui ouvrant de nouveaux horizons, et, de même, les théories se suc- 
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céderont d’âge en âge, renfermant à chaque éclosion nouvelle une plus 
grande part de vérité, et tendant, par une marche régulière, vers cette 
vérité absolue qu’elles ne sauraient jamais atteindre. » 

Les prévisions que je formais alors sont en train de se réaliser; à 
nos formules dans le plan succèdent les formules dans l’espace, con¬ 
stituant la Stéréochimie dont la création est due aux belles concep¬ 
tions de M. Le Bel et à celles de M. Van t’Hofî. 

84. Noüce biographique sur St. Cloëz (Bull, de la Soc. chimique, t. XLil, p.146; 1884). 

85. Notice biographique sur Wurtz (Jiwnal la République française; i883). 

Les autres articles donnés à divers recueils ont surtout trait à l’his¬ 
toire de la Chimie. 

86. Les éléments et les corps simples (Berne scientifique, 1874). 

87. Histoire de l’acide citrique (Reçue scientifique, 1880). 

89. Histoire des alcaloïdes de l’opium (Reçue scientifique, 1881). 

90. Un Livre de recettes du XVI” siècle (Reçue scientifique, i883). 

9t. La fondation des Annales de Chimie (Reçue scientifique, 1888). 

J’ai, en outre, donné dans la Revue scientifique plusieurs Notes ayant 
trait à l’Histoire des sciences : Sur la Chimie de Rouelle, rédigée par 
Diderot, sur Jean Rey, sur Lavoisier, etc., ainsi que des articles de cri¬ 
tique non signés, sur des Livres ou des Thèses de Chimie (sur le Livre 
des fermentations de M. Schûtzenberger, sur le Traité de Chimie de 
M. Cahours, etc. 




PUBLICATIONS ET OUVRAGES DIVERS. 43 

Ces trois derniers articles sont des fragments d’une étude sur la vie 
et l’œuvre de Lavoisier. 

96. Lavoisier (1743-1794), d'après sa correspondance, ses mannsorits, ses papiers de 
famille et d’autres documents inédits- i vol. grand in>8‘’. Paris. 1888. 

Cet ouvrage est une biographie complète de Lavoisier, rédigée d’après 
les nombreux documents inédits que renferment les archives particu¬ 
lières de son héritier, M. de Chazelles, et les archives publiques. Les 
biographes de Lavoisier qui m’ont suivi n’ont fait que puiser dans cet 
ouvrage, sans y rien ajouter. 


J’ai fourni un grand nombre d’articles, formant environ la huitième 
partie de cette publication, et dont plusieurs, par leur étendue et 
leur ensemble, forment de véritables monographies. Tels sont les sui- 


Aldéhydes; 

Acide acétique; 

Benzine, benzoïne et dérivés; 
Ktliylamines; 

Glycérine, glycérides et glycide ; 
Acide formique; 

Mannite; 

Méthylique (série); 

Naphtaline et dérivés; 

Acides oxybenzoïques; 

Phénol, éthers phényliques; 
Phényle,etc.; 

Salicylique (série); 

Urée, urées composées; 

Acide urique et dérivés. 





